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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@> Kautschukmischungen 

(57) Kautschukmischungen, die 

(a) einen Kautschuk oder eine Mischung von Kautschu- 
ken, 

(b) einen silikatischen Fullstoff, 

(c) ein Organopolysulfansilan der allgemeinen Formel (I) 
R 1 R 2 R 3 Si-R 4 -S x -R 4 -SiR 1 R 2 R 3 , 

(d) ein Aminosilan der allgemeinen Formel (II) 
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R^R^Si-R^-NFPR' 
und 

(e) ein Alkylsilan der allgemeinen Formel (III) 

R 1 R 2 R 3 Si-R 7 

enthalten. 

Sie werden hergestellt, indem man den Kautschuk oder 
die Mischung von Kautschuken, Silane gemafc den For- 
meln I, II und III und den silikatischen Fullstoff in einem 
Mischaggregat mischt und die Silane der Formel I, II und 
III zusammen oder getrennte nacheinander zugibt. 
Sie konnen in Formkdrpern verwendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 
|0002] Es ist bekannt, dass hydrolysierbare organofunktionalisierte Silane, die die Fahigkeit besitzen mit Hydroxyl- 
5 gruppen enthalienden Fullstoffen, wie zum Beispiel natiirlichen und synthetischen Silicaten, Cnrbonaten, Glasern und 
Metalloxiden, zu reagieren, in vielen Anwendungsgebieten zur Oberflachenmodifizierung oder Ilaftvermittlung Verwen- 
dung finden. Eine Reihe dieser organofunktionalisierten Silane, insbesondere schwefelenthaltende Alkoxy silane 
(D 21 41 159, US 566 3395) der Formel, R L R 2 R 3 Si-R 4 -S x -R 4 -SiR l R 2 R 3 , wobei R l , R 2 , R J gleich oder unabhangig von- 
einander sein konnen: Ci bis C4 Alkyl, C\ bis C 4 Alkoxy, bevorzugt R 1 = R 2 = R 3 = Methoxy oder Ethoxy, R 4 kann Ci bis 
10 C6 linear oder verzweigtes Alkyliden sein bevorzugt Propyl, x kann 1 bis 10 sein, werden bekanntlich in der Kautschuk- 
technologie als IIaft.verniitt.ler zwischen Fulls toff und Kautschuk verwendet (D 22 55 577, D 197 02 046 und Gummi, 
Fasern, Kunststoffe 51, 416-424 (1998)). 

[0003] Ferner ist bekannt, vorrnodifizierte Fullstoffe mit. hydrolysierharen organofunktionalisierten Silancn zu ver wen- 
den (D 34 37 473), oder aber die flussigen Silane wahrend der Mischungsherstellung mitdem silikatischen Fullstotf, be- 
ts vorzugt gefallte Kieselsaure, reagieren zu lassen und so die Oberflache des Fullstoffs in-situ zu modifizieren. Diese flus- 
sigen organofunktionellen Silane werden auch als teste, tragerfixierte Abmischungen fur die Kautschuktechnologie ver- 
wendet. Durch den Aufbau einer chemischen Bindung zwischen dem silikatischen FullstorT und der Kautschukmatrix 
werden herausragende gummi technische Eigenschaften, wie zum Beispiel hohe Spannungswerte, hohe Abriebs wider- 
stande und niedrige Hystereseverluste, erzielt. Je hoher die Kopplungsausbeute, wobei die Kopplungsausbeute ein MaB 
20 fiir die Anzahl an chemischen Bindungen zwischen dem silikatischen FullstorT und der Kautschukmatrix ist, desto groBer 
ist insbesondere der Verstarkungsfaktor 300%/100%. Die zusatzliche Hydrohobierungswirkung des Silans auBert sich 
insbesondere in niedrigen Mischungsviskositaten, die die Verarbeitung der Gummimischung erleichtert. 
f0004] Die Verwendung neuer Kopplungsreagenzien wird in D 198 29 390, D 198 44 607, EP 964 608 und 
WO 99/09036 beschrieben. Die Verwendung von Organopolysulfansilanen R^R^i-R^S^-SiR^R 3 und Zusatz 
25 von aktivierenden Silanen ist aus US 5 698 619 bekannt. 

[0005] Ein Nachteil der bekannten Silane/ Abmischungen ist, dafi eine weitere Optimierung des Gummiwertebildes nur 
durch cine dcutlichc Erhohung des Silangchalts crrcicht werden kann. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es die Kopplungsausbeute des Systems zu erhohen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist eine Kautschukmischung, welche dadurch gekennzeichnet ist, daB diese enthalt 

30 

(a) einen Kautschuk oder eine Mischung von Kautschuken, 

(b) einen silikatischen FullstofT, 

(c) ein Organopolysulfansilan der allgemeinen Forniel (I) 

35 R l R 2 R 3 Si-R 4 -S x -R 4 -SiR L R 2 R 3 a), 

wobei R 1 , R 2 , R 3 gleich oder verschieden sein konnen und aus Ci bis C4 Alkyl oder Ci bis C4 Alkoxy, bevorzugt Et- 
hoxy oder Methoxy, bestehen, 

R 4 aus Ci bis C6 linear oder verzweigtes Alkyhden, bevorzugt Propyl, besteht, 
40 x eine Zahl von 1 bis 10 ist, 

(d) ein Aminosilan der allgemeinen Formel II 

R l R 2 R 3 Si-R 4 -NR 5 R 6 (II), 

45 wobei R 1, R 2 , R 3 , R 4 die Bedeutung wie in Formel I haben, 

R 5 R 6 gleich oder verschieden sein konnen und aus -H, -R 4 SiR x R 2 R 3 oder Ci bis Ce Alkyl, bevorzugt H ? bestehen 
und 

(e) ein Alkylsilan der allgemeinen Formel (HI) 
50 R l R 2 R 3 Si-R 7 (HI), 

wobei R 1 , R 2 , R 3 die Bedeutung wie in Formel I haben und 

R 7 aus C1-C20 linear oder verzweigte Alkyliden, bevorzugt Propyl, Oktyl oder Hexadecyl, besteht. 

55 [0008] Als Kautschuk konnen Naturkautschuk und/oder Synthesekautschuke verwendet werden. Bevorzugte Synthe- 
sekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechnologie, Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 
Sie konnen unter anderem 

- Polybutadien (BR) 
60 - Polyisopren (TR) 

- StyroL/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% (SBR) 

- Isobutylen/Isopren-Copolymerisate (KR) 

- Butadien/Acr>4nitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR) 

- Ethylen/Propyien/Dien-Copolymerisate (EPDM) 

65 

sowie Mischungen dieser Kautschuke urnfassen. 

[0009] In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn konnen die Kautschuke schwefelvulkanisierbar sein. 
[0010] Als silikatische Fullstoffe konnen gefallte Kieselsauren eingesetzt werden. 
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[0011] Die Kautschukmischungen konnen 10 bis 150 Gew.-Teile silikaltischen Fullstoff, 1 bis 10 Gew.-Teile Organo- 
polysulfansilan der Fonnell, 0,05 bis 5 Gew.-Teile Aminosilan der Formel II und 0,05 bis 10 Gew.-Teile Alkylsilan der 
Formel HI enthalten, wobei die Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Kautschuk bezogen sind. 

[0012] Das Organopolysulfansilan der Forniel I kann in einer Menge von 5 bis 8 Gew.-%, das Aminosilan der Formel 
Et und das Alkylsilan der Formel III konnen jeweils in einer Menge von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge des ein- 
gesetzten Fullstoffs, eingesetzt werden. 

[0013] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere bekannte Kaulschukhilfsmittel enthalten wie 
zum Beispiel Vemetzer, Vulkanisationsbeschleuniger, Reakuonsbeschleuniger, -verzogerer, Allerungsschutz.mit.tel, Sta- 
bilisatoren, Verarbeitungs hilts mitt el, Weichmacher, Wachse, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Poly- 
ethylenglykol, Hexantriol. 

[0014] Die Kautschukhilfsmittel konnen in ublichen Mengen, die sich unter anderem nach dera Verwendungszweck 
richten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. 
[0015] Als Vemetzer konnen Schwefel oder organische Sen wef el spender dienen. 

[0016] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. 
Beispiele fur geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Guanidine, Thiurame, 
Dithiocarbamate, Thioharnstoffe und Thiocarbonate. Die Vulkanisationsbeschleuniger und Schwefel konnen in Mengen 
von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk, eingesetzt werden. 
[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmi- 
schungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man den Kautschuk oder die Mischung von Kautschuken, die Silane 
gemaB den Fonneln I, II, und HI und den silikatischen Fiillstoff in einem Mischaggregat mischt und die Silane gemaB 
Fonneln I, II und IE zusammen oder getrennt nacheinander zugibt. 

[0018] Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fullstoff, gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln und der Organosi- 
lane kann in ublichen Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, durchgefuhrt werden. Ubli- 
cherweise konnen solche Kautschukmischungen in Innenmischern hergestellt werden, wobei zunachst in einer oder meh- 
reren aufeinanderfolgenden thermomechanischen Mischstufen die Kautschuke, der Fullstoff, die Organosilane und die 
Kautschukhilfsmittel bei 100 bis 170°C eingemischl werden. Dabei kann sich die Zugabereihenfolge und der Zugabe- 
zcitpunkt der Einzclkomponcntcn cntschcidcnd auf die erhaltcncn Mischungscigcnschaftcn auswirken. Ublichcrwcisc 
kann die so erhaltene Kautschukmischung in einem Innenmischer oder auf einer Walze bei 40-110°C mit den Verne t- 
zungschemikalien versetzt werden und zur sogenannten Rohmischung fur die nachfolgenden ProzeBschritte, wie zum 
Beispiel Formgebung und Vulkanisation, verarbeitet werden. 

[0019] Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 80 bis 200°C, be- 
vorzugt 130 bis 180°C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar erfolgen. 

[0020] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen zur Herstellung von Formkbrpern, zum Beispiel fur die 
Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, 
Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dampfungselementen verwendet werden. 

[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Formkorper, erhaltlich aus der erfindungsgemaBen Kautschukmi- 
schung durch Vulkanisation. 

[0022] Die erfindungsgemassen Kautschukmischungen weisen den Vorteil auf, dass die schlechte Hydrophobierungs- 
wirkung des Aminosilans (US 5,698,619) durch das Alkylsilan kompensiert und die Reaktivitat (Anvulkanisationsver- 
halten) regulien werden kann. 

[0023] Gegenuber Silanmischungen bestehend aus Organopolysulfansiianen und Alkylsilanen gemaB EP 744 437, 
EP 795 577, EP 796 891 und EP 864 605 wird die Aktivierung verbessert. Durch die Aktivierung des Organopolysulfan- 
silans kann die Menge dieses Silans reduziert werden und weiterhin eine Steigerung des Gummiwertebildes verzeichnet 
werden. Dies ist insbesondere in Hinblick auf die Reduzierung der Mischungskosten wichtig. 

Beispiele 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Gurnmite stung 

[0024] Die fur die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 1 angegeben. Dabei bedeutet die Ein- 
heit phr Gewichtsanteile bezogen auf 100 Teile des eingesetzten Rohkautschuks. Das allgemeine Verfahren zur Herstel- 
lung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate ist in dem folgenden Buch beschrieben: "Rubber Technology 
Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994. 
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Tabelle 1 
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Substanz 


Bsp. 
[phr] 




1. Stufe 


Buna VSL 5025-1 


96 




Buna CB 24 


30 




Ultrasil 7000 GR 


80 




ZnO 


3 




Stearinsaure 


2 




Naftolen ZD 


10 




Vulkanox 4 020 


1,5 




Protector G3 5P 


1 




Si lane 


GemaE der 


Bsp. 


2 . Stufe 


Batch Stufe 1 


3 . Stufe 


Batch Stufe 2 






Vulkacit D 


2 




Vulkacit CZ 


1,5 




Schwef el 


GemaS der 


Bsp, 



[0025] Bei dem Polymer VSL 5025- 1 handeit es sich urn ein in Losung polymerisiertes SBR- Copolymer der Bayer AG 
mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75Gew.-%. Von dem Butadien sind 73% 1,2, 
1 0% cis 1,4 und 17% trans 1,4 verknupft. Das Copolymer enthalt 37,5 phr Ol und weist eine Mooney-Viskositat (ML 1 + 
4/100°C) von 50 ± 4 auf. 

[0026] Bei dem Polymer Bung CB 24 handelt es sich um ein cis 1,4- Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit ei- 
nem cis 1,4-Gehalt von 97%, einem trans 1,4-Gehalt von 2%, einem 1,2-Gehalt von 1% und einer Mooney-Viskositat 
von 44 ±5. 

[0027] Als arornatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet; bei Vulkanox 4020 handelt es sich um 6PPD 
der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D (DPG) und Vulkacit CZ 
(CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

[0028] Si 69 (Bis-triemoxysilylpropyitetrasulfan), Silan gemaB der Formel I, Si 251 (3-Aminopropyltriethoxysilan), 
Silan gemaB der Forrnel II und Si 216 (Hexadecyltriethoxysilan), Silan gemaB der Formel HI, sind Handelsprodukte der 
Degussa-Huls AG. Bei der Kieselsaure Ultrasil 7000 GR der Degussa-Huls AG handelt es sich um eine hochdisperse 
Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 175 m 2 /g. 

[0029] Die Kautschukmischungen der Beispiele werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in 
Tabelle 2 hergestellt. 
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Tabelle 2 



Stufe 1 


Einstellungen 




Mischaggregat 
Drehzahl 
Stempeldruck 
Leervo lumen 
Fullgrad 
Durchf lufitemp . 


Werner & Pfleiderer E-Typ 

7 0 min" 1 

5,5 bar 

1,58 L 

0,56 

80 °C 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 

1 bis 3 min 

3 bis 4 min 

4 min 

4 bis 5 min 

5 min 

5 bis 6 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 

1/2 Kieselsaure, ZnO, Stearinsaure , 

Naftolen ZD, Silane 

1/2 Kieselsaure, Alterungsschutz 

Saubern 

Mischen 

Saubern 

mischen und ausfahren 


Batch-Temp. 
Lagerung 


145-150°C 

24 h bei Raumtemperatur 




Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregat 

Drehzahl 

Fullgrad 


Wie in Stufe 1 bis auf : 
80 min" 1 
0, 53 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 
2 bis 5 min 

5 min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 
Batchtemperatur 150 °C durch 
Drehzahl variation halten 
Ausfahren 


Batch-Temp . 
Lagerung 


150°C 

4 h bei Raumtemperatur 



10 



50 



55 



60 
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Stufe 3 


Eins tellunaen 




Mischaggregat 
Drehzahl 
Flillgrad 
Durchf luStemp . 


wie in Stufe 1 bis auf 
40 min" 1 
0,51 
50 °C 


Mi s ch vo r gang 




0 bis 2 min 
2 min 


Batch Stufe 2, Beschleuniger, Schwefel 
Ausfahren und auf Labormi s chwal zwer k Fell 
bilden 

(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 
Durchf luStemperatur 50°C) 

Homogeni s ier en : 

3* links, 3* rechts einschneiden und 

LU.ll.rvJ- CX\J\Jk^.x1 o UWlc 

8* bei weitem Walzenspalt (1 mm) und 

3* bei engem Walzenspalt (3,5 mm) stlirzen 

Fell aus Ziehen. 


Batch-Temp . 


85-95°C 



[0030] In Tabelle 3 sind die Methoden fur die Gummitest.ung zusammengestellt. 




Tabelle 3 


Physikalische Testung 


Norm/ Bedingungen 


ML 1+4, 100°C, 3. Stufe 


DIN 53523/3, ISO 667 


Mooney- Sc or ch , 1 3 0 ° C 

t5 und tlO Zeit [min] 


DIN 53523, ISO 667 


Vulkameterpriif ung , 16 5 °C 
Dmax - Dm in [dNm] 
T10% und t90% [min] 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Zugversuch am Ring, 23 °C 
Zugf estigkei t [MPa] 
Spannung s we r t e [MPa] 
Bruchdehnung [ % ] 


DIN 53504, ISO 37 


Shore-A-Harte, 23°C [SH] 


DIN 53 505 



Viskoelas tische Eigenschaf ten , 
0 und 60°C, 16 Hz, 50 N Vorkraft 
und 25 N Amplitudenkraf t 
Speichermodul E' [Mpa] 
Verlustmodul E' ' [Mpa] 
Verlustf aktor tan S[] 



DIN 53 513, ISO 2856 



Ball Rebound, 23°C [%] 



ASTM D 5308 



Goodrich-Flexometertest , 
0,250 inch Hub, 25 min, 23°C 
Kontakttemperatur [ °C ] 
Eins tichtemperatur [ °C ] 
Permanent Set [%] 



DIN 53533, ASTM D 623 A 



DIN-Abrieb, 10 N Kraft [mm*] 


DIN 53 516 


Dispersion [ ] 


ISO/DIS 11345 
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Beispiel 1 

[0031] Es wird die Referenzmischung (A) mit den erfindungsgemaBen Mischung (B) bis (E) verglichen. Tabelle 4 em- 
halt die Silanzusammensetzung der Kautschukmischungen und die Ergebnisse der gunrniitechnischen Prufung. 
[0032] Die Schwefelmenge betragt in alien Fallen 1,5 phr. 



Tabelle 4 



Silane 


Si 69 


[phrl 

IK" "J 


6,4 


6,4 


5,0 


5,0 


5,0 


Si 251 


[phr] 




1,0 


1,0 


1,5 


2,0 


Si 216 


[phr] 

Lr* "J 




1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Rohmischuna 




(A) 


(B) 


(C) 


(D) 


(E) 


MLf1+4l 

1 VI 1 1 "1 J 


TME1 


62 


65 


64 


64 


66 




f mini 
[I I III IJ 


27 Q 


1^ 0 


14 4 


11 2 


q 5 




l^i i in ij 


4*3 ft 


19 ft 


19 5 


14 9 


12 7 


urnax-L^rnin 




I D.O 




1 ^ o 


1^7 


1^ ft 


♦ 1 no/ 

I lU/o 


[II III IJ 


1 R 

I .o 


1 fi 


1 ^ 


1 ^ 


1 1 
I > 1 


* QOO/ 

i yu /o 


[II Hi IJ 


I H-.f 


ft 9 


11 S 
I <J+sJ 


11 0 

1 1 ,\J 


1? 5 


vutKanisat 






id; 








Z.UgT8StigK6II 


[IVir'a] 


1A 1 


I o./ 


i O.L/ 


1 Q.O 


m a 


Spannungswert 100% 


IMWaj 


1 C 

i .b 




1 c 


1 7 
I ./ 


1 Q 
I .O 


opannungswen ouuvo 


[Mr'aj 


Q C 

o.o 


1 l . I 


O.O 


Q Q 


in a 


opannungswen 


TK/IDol 
[Mr'aj 


D.O 


D. / 


D.O 


D.O 




oUUvo/ 1 UU /o 














Drucnaennung 


i/oj 








Ann 




QV-ir*»ro- A-l— lis r+o 

onor©*r\~ncirie 


Ipnj 




fi1 


^7 




fin 


Ball-Rebound 23°C 


L /0 J 


33.5 


34.2 


35.5 


34.9 


34.6 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


88.1 


75.1 


80.9 


73.3 


69.5 


Kontakttemperatur 


[°C] 


65 


57 


63 


59 


59 


Einstichtemperatur 


[°C] 


124 


102 


119 


111 


108 


Permanent Set 


1*1 


7.6 


3.1 


6.0 


4.7 


4.2 


E', 0°C 


[MPa] 


15.6 


16.6 


13.3 


13.7 


13.6 


E\ 60°C 


[MPa] 


7.2 


7.1 


6.5 


6.6 


6.7 


E", 0°C 


[MPa] 


7.1 


8.0 


6.0 


6.1 


6.1 


E", 60°C 


[MPa] 


0.9 


0.9 


0.8 


0.8 


0.8 


tan 8, 0°C 


[-] 


0.452 


0.480 


0.452 


0.455 


0.451 


tan 8, 60°C 


H 


0.123 


0.130 


0.123 


0.117 


0.115 


Dispersion 


H 


8 


7 


7 


7 


7 



[0033] Die Mischung (A) wird 30 Minuten und die Mischung (B) bis (E) je 20 Minuten bei 165°C vulkanisiert. 
[0034] Die Daten in Tabelle 4 zeigen, dass die zusatzliche Dosierung von Si 25 1 und Si 216 zu den 6,4 phr Si 69 (B) ein 
gutes Vulkanisationsverhalten und erhohte Spannungswerte lieferen. 

[0035] Aus den Daten der Mischungen (C) bis (E) wird ersichtlich, dass die Mischung (D) mit 1,5 phr Si 251 das aus- 
gewogenste Gurnmiwertebild hinsichtlich Verarbeitbarkeiu Vulkanisationsverhalten, statischer und dynamischer Daten 
zeigt. Wahrend bei Mischung (C) mit nur 1,0 phr Si 251 das Anvulkanisationsverhalten (t5, tlO%) und die Mooney- Vis- 
kositat sehr gut ist fallen zum Beispiel die Spannungswerte, der DIN-Abrieb und der tan 8 (60°C) gegeniiber Mischung 
(D) ab. Derngegenuber weist Mischung (E) mit 2 ? 0phr Si 251 hohere Modulwerte und einen niedrigeren DIN-Abrieb 
auf, die Viskositat und die Anvulkanisationszeit sind aber verschlechtert. 

Beispiel 2 

[0036] Es wird die Referenzmischung (F) mit den Mischungen (G) bis (I) verglichen. Tabelle 5 enthalt die Silanzusam- 
mensetzung und den Schwefelgehalt der Kautschukmischungen. Der unterschiedliche Schwefelzusatz berucksichligt 
den Anteil an polysulfidischem Schwefel im Si 69, so dass in den Mischungen (F) bis (I) gleiche Schwefelmengen vor- 
iiegen. Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der gumrnitechnischen Prufung. 
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Tabelle 5 



Silane 






Si 69 


fphrl 


6,4 


4,0 


6,4 




Si 251 


[phr] 


" 


2 0 


2 0 


5 32 


Si 216 


[phrl 




1,U 








Tnhrl 


1,5 


1,77 


1,5 


2,2 


Rohmischung 




(F) 


(G) 


(H) 


(1) 


ML(1+4) 


[ME] 


65 


69 


72 


63 


Mooney-Scorch Zeit, t5 


[min] 


22 


8 


8 


4 


Mooney-Scorch Zeit, t35 


[mm] 


30 


11 


11 


8 


u max- urn in 




17.8 


15.6 


16.0 


24.3 


♦ a r\o/ 

t 10% 


[min] 


1.4 


1.0 


1.0 


0.5 


t 90% 


[min] 


11.6 


15.2 


16.0 


16.5 


Vulkanisat 




(F) 


(G) 


(H) 


(1) 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


14.5 


13.7 


15.3 


15.8 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


1.8 


2.3 


2.2 


2.0 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


9.5 


12.7 


12.4 


9.7 - 


Spannungswert 


[MPaj 


5.2 


5.6 


5.8 


4.9 


300%/100% 












Bruchdehnung 


r%i 


390 


310 


340 


420 


Shore-A-Harte 


[SHI 


63 


64 


63 


69 


Ball-Rebound, 23°C 


[%] 


32.9 


34.2 


33.4 


32.0 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


72 


63 


58 


82 


E\ 0°C 


[MPa] 


15.5 


15.1 


16.5 


20.8 


E\ 60°C 


[MPa] 


7.1 


7.2 


7.7 


8.0 




jJVir^ctj 


7.4 


7.3 


7.8 


10.3 


E", 60°C 


[MPa] 


0.9 


0.8 


0.9 


1.0 


Tan 8, 0°C 


M 


0.475 


0.480 


0.469 


0.494 


Tan 8, 60°C 


[-] 


0.128 


0.109 


0.111 


0.123 


Dispersion 


[-] 


7 


8 


9 


7 



[0037] Die Mischung (F) wurde 20 Minuten und die Mischungen (G) bis (I) je 40 Minuten bei 165°C vulkanisiert. 
[0038] Wie man im Vergieich mit der Referenzmischung (F) in Tabelle 5 und den Daten aus Beispiel 1 sieht, ergibt die 
Mischung (G) mit der hoheren Menge an Si 251, der geringeren Menge Si 69 und 1,0 phr Si 216 zwar erhohte Span- 
nungswerte und einen niedrigen DIN-Abrieb, die Anvulkanisationszeiten sind aber deutlich verkurzt und die Mooney- 
Viskositat erhoht, was die Verarbeitbarkeit dieser Mischung verschlechtert. 

[0039] Mischung (H) mit Si 69 und Si 251, aber ohne Si 216 zeigt eine hohere Mooney-Viskositat und kurzere Anvul- 
kanisationszeiten, was fur eine schlechte Verarbeitbarkeit der Mischung spricht. Die Spannungswerte hingegen, insbe- 
sondere der Verstarkungsfaktor 300%/l 00%, sprechen fur eine gesteigerte Kopplungsausbeute, bei guten dynamischen 
Werten. Mischung (I) mit Si 251 und Si 21 6, aber ohne Si 69, ergibt hingegen eine niedrige Mischung sviskosit at, die Mi- 
schung neigt aber zur schnellen Anvulkanisation, was die Verarbeitbarkeit stark erschwert. Die stauschen und dynami- 
schen Gummidaten sind ahnlich zu denen der Referenz (F). 

[0040] Beispiel 2 belegt somit, dass nur die Verwendung einer speziellen Kombination aus Organopolysulfan-, Amino- 
und Alkylsilan zu einem herausragenden Gummiwertebild tuhrt. 

[0041] In Beispiel 1 wird gezeigt, dass gegenuber Si 69 die spezielle Kombinadon von Si 69 mit Si 251 und Si 216 ein 
sehr gutes Eigenschaftsbild hinsichtlich Verarbeitung und Vulkanisatdaten liefert. Beispiel 2 zeigt, dass es wichtig ist, 
dass die Menge an Si 69 nicht zu gering und die Menge an Si 251 zu hoch gewahlt wird. Dies fuhrt zwar zu einer Ver- 
besserung der Vulkanisatdaten, die Verarbeitbarkeit der Mischung wird aber verschlechtert. Ferner wird in Beispiel 2 ge- 
zeigt, dass sowohl die Verwendung von Si 69 mit ausschlieBlich Si 251, als auch die Kombination von Si 251 mit aus- 
schlieBlich Si 216 keinen zufriedenstellendes Eigenschaftsbild ergibt. 

Patentanspriiche 

1 . Kautschukmischung, dadurch gekennzeichnet, daB diese enthalt 

(a) einen Kautschuk oder eine Mischung von Kautschuken, 

(b) einen sihkadschen Fullstoff, 
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(c) ein Organopolysulfansilan der allgemeinen Formel (I) 
R'R^Si-R^-Sx-R^SiR'R^ 3 (I), 

wobei R l , R 2 ? R 3 gleich oder verschieden sein konnen und aus C\ bis C 4 Alkyl oder Ci bis C 4 Alkoxy bestehen, 5 
R 4 aus Ci bis C6 linear oder verzweigtes Alkyliden besteht, 
x eine Zahl von 1 bis 10 ist, 

(d) ein Aminosilan der allgemeinen Formel II 

R*R 2 R 3 Si-R 4 -NR 5 R 6 (31), 10 
wobei R 1 , R 2 R 3 , R 4 die Bedeutung wie in Formel I haben, 

R 5 R 6 gleich oder verschieden sein kann und aus -H, -R 4 SiR l R 2 R 3 oder Ci his C 6 Alkyl hestehen und 

(e) ein Alkylsilan der allgemeinen Fonnel (HI) 
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R l R 2 R 3 Si-R (HI), 



wobei R l , R 2 , R 3 die Bedeutung wie in Formel I haben und 
R 7 aus Ci-C^o linear oder verzweigte Alkyliden besteht. 

2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R l , R 2 , R 3 = Ethoxy- oder Methoxy, R = 20 
Propyl R 5 . R 6 = H und R 7 = Propyl Oktyl oder Hexadecyl ist. 

3. Kautschukmischungen nach der Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL, dass das Organopolysulfansilan der For- 
mel I in einer Menge von 5 bis 8 Gew.-%, das Aminosilan der Formel II und das Alkylsilan der Formel m jeweils in 
einer Menge von 1 bis 3%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Fullstoffs, eingesetzt werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man den 25 
Kauischuk oder die Mischung von Kaulschuken, Silane gemaB den Fonneln I, II und HJ und den silikatischen Full- 
stoff in cincm Mischaggrcgat mischt und die Silanc der Formcln I, II und IH zusammcn oder getrennt nachcinandcr 
zugibt. 

5. Verwendung der Kautschukmischung gemaB Anspruch 1 in Fonnkorper. 

6. Verwendung der Katuschukmischung gemaB Anspruch 1 in Luftreifen, Reifeniaufflachen, Kabelmanteln, 30 
Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dampfungs- 
elementen. 

7. Formkorper, erhalthch aus einer Kautschukmischung nach Anspruch 1, durch Vulkanisation. 

8. Formkorper gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn einen Luftreifen handelt. 

9. Formkorper gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine Reifenlaufflache handelt. 35 



40 



45 



50 



55 



60 
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